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Generateur au lithium 

On a decrit au brevet principal un generateur electrochimique 
comportant une electrode positive et une electrode negative en contact 
avec un electrolyte liquide, caracterise par le fait que ladite elec- 
5 trode positive comport e un compose actif de formule generale A x M 
S 2 dans laquelle A est un metal alcalin notamment le lithium, le 
sodium ou le potassium, M est un metal de transition notamment le 
fer, le cuivre, le plomb ou le nickel, S est du soufre ou du selenium, 
x etant compris entre 0 et 2, y etant compris entre 1 et 2 et z etant 
10 compris entre 1 et 4. 

En poursuivant l 1 etude systematique de tels composes act if s, 
la Demanderesse a constate que l f on peut egalement raettre en oeuvre 
le cobalt. 

Elle a en outre en particulier constate que des composes du 

15 type **i x MS 2 e t Li x MS^ 5 et notamment Li 2 MS 2 et LX^iS^ 5 prepares 

conformement a la presente addition presentaient des proprietes elec- 
trochimiques particulierement interessantes , notamment une capacite 
elevee et stable meme apres un nombre eleve de cycles charge/decharge , 
ainsi qu'une remarquable reversibilite. 

20 M represente notamment le nickel, le cobalt, le cuivre. 

La toporeduction d f une telle structure s'effectue par interca- 
lation d ? ions alcalins dans les divers sites disponibles (octraedriques 
et/ou tetraedriques), des structures synthetisees. 

La Demanderesse a pu etablir que la structure de ces composes, 

25 est lamellaire. 

L f invention a done pour objet un generateur electrochimique 
comportant une electrode positive, une electrode negative en contact 
avec un electrolyte liquide selon la revendication 1 du brevet prin- 
cipal, ladite electrode positive comportant un compose actif de formule 

30 generale A x M y S 2 dans laquelle A est un metal alcalin notamment 
le lithium, le sodium ou le potassium, M est un metal de transition 
S est du soufre ou du selenium, x etant c-npris entre 0 et 2, y etant 
compris entre 1 et 2, et 2 etant compris entre 1 et 4, caracterise 
par le fait que ledit compose actif correspond a la formule Li^lS 2 

35 ou Li x MS^ 5 , M etant choisi parmi le nickel, le cobalt et le cuivre. 



D'autres caracteristique3 et avantages de 1 ? invention ressorti- 
ront de la description qui suit donnee a titre d'exemple purement 
illustratif mais nullement limitatif en reference aux dessins et 
diagrammes annexes dans lesquels : 

La figure 1 represent e un generateur du type "bouton" selon 
l f invention. 

Les figures 2 et 3 sont des diagrammes representant les perfor- 
mances electriques de generateurs selon l v invention. 

De tels composes sont prepares conformement au processus suivant 

On realise un melange de sulfure de lithium Li 2 s et de 1 ou 
2 moles de sulfure MS. Ce melange est introduit dans une ampoule 
que l'on scelle sous vide et que l f on chauffe a une temperature de 
l f ordre de 700 a 1000°C pouvant etre maintenue jusqu'a 3 semaines 
environ. On a obtenu ainsi le compose Li^MS^ ou LigMS^ ^ qu'on peut 
utiliser tel quel ou apres oxydation soit par voie chimique soit 
par voie electrochimique pour obtenir L^MS^ ou L^MS^ ^. 

M est choisi parmi le nickel, le cobalt et le cuivre. 

La voie chimique consiste a effectuer la topooxydation par 
une solution d*iode dans l'acetonitrile. 

La voie electrochimique consiste par exemple a effectuer la 
topooxydation dans un electrolyte tel que le dioxolanne renfermant 
en solution du per chlorate de lithium. 

Le compose de depart Li 2 S est obtenu par reaction a chaud entre 
un courant de sulfure de carbone et le carbonate de lithium a une 
temperature de l^rdre de 500°C. 

Conformement au brevet principal de tels composes peuvent etre 
mis en oeuvre dans des generateurs a electrode negative de lithium 
comma 11 va etre rappele dans ce qui suit. 
L* electrode positive 

Elle comport e done ledit compose L^MS^ ou Li x MS 1 ^. En outre, 
elle peut comporter d'autres materiaux necessaires pour assurer une 
bonne conductivity electronique ou un bon contact avec le collecteur, 
a savoir du carbone, du graphite, du cuivre, du nickel, du fer ou 
un element de transition. 
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L' electrode negative 

Elle comport e un metal alcalin notamment le lithium. 

Le collecteur devra etre confectionne en un materiau a faible 
corrosion au potentiel de cette electrode. 
5 A titre d*exemple on pourra utiliser comme collecteur un element 

des colonnes IVb, Vb f VIb, VTIb, VIII de la classification periodique, 
ainsi que du cuivre, de 1* argent, du zinc, de l r aluminium ou un quel- 
conque de leurs alliages. 

L 1 electrolyte 

10 II comporte un solvant organique stable vis-a-vis de l f electrode 

positive et de l f electrode negative, dans lequel se trouve en solution 
un sel de metal alcalin* 

Plus precisement, ledit solvant peut etre choisl parmi le carbonat 
de propylene, le dioxolanne, le dime thoxye thane, le nitromethane, 
15 le tetrahydrofuranne, generalement les ethers cycliques, ou des ethers 
lineaires solides ou polymerises. 

Le sel alcalin peut etre choisi parmi les perchlorates , les 
hexafluoroborates, les hexafluoroarseniates, les nitrates, les sulfates 
les methylchlorosulfonates et autres. 
20 L f electrolyte peut egalement etre un polym&re tel que le poly- 

oxyethylene dans lequel on a dissous 40$ en poids de LiC104, ou un 
sel fondu, notamment un melange de LiCl/KCl fondant a 450°C. 

On va donner maintenant en reference a la figure 1 un mode 
de realisation pratique d f un generateur electrochimique selon l'inven- 
25 tion, du type "bout on*. 

Sur la figure 1 , on a represents en 1 la masse active positive, 
en 2 la masse active negative, et en 3 un separateur poreux impregne 
d r electrolyte. Les references 4 et 5 designent respectivement les 
collecteurs positif et negatif en forme de coupelles. 
30 La masse active positive 1 en l f occurrence Li x MS 2 est comprimee 

dans la coupelle 4 et cela en atmosphere d 1 azote sec. 

La masse active negative 2 en l f occurrence du lithium dont 
la capacite est voisine de 150 mAh/cm est comprimee sous argon dans 
la coupelle 5. Le separateur 3 est du type cellulosique et il est 
35 impregne d 1 electrolyte. 

On va donner maintenant quelques exemples concrets selon l'inven— 
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tion. 

1er EXEMPLE 

On melange dans une ampoule 1 mole de Li^S et 1 mole de NiS. 
Cette ampoule est scellee sous vide. En fin de reaction conduite 
a une temperature de 790°C durant 3 semaines on obtient environ 6g 
de Li^NiSg. L f etude cristallographique du compose obtenu revele que 
son spectre aux rayons X differe de ceux de NiS et de NiS^ d'ou son 
originalite . 

Ces spectres sont donnes dans le tableau ci-dessous. 
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1 >595 (m) 0,903 (f) 

0,871 (f) 
1.544 (m) 0,861 (f) 

0,855 (f) 

5 0,825 . (f) 

0,817 (f) 
0,800 (f) 

Dans ce tableau, f signifie une intensite faible 

tf " » « tres faible 

10 m " » n moyenne 

F " " n forte 

TF " » » tres forte 

Le compose Li 2 *JiS 2 ainsi synthetase peut etre oxyde en Li x NiS 2 , au 

moyen d f une solution d'iode dans 1 f acetonitrile par exemple. 



15 Seme EXEMPLE 

On a realise des generateurs du type bouton tels que decrits 
ci-dessus, la matiere active positive comportant le compose Li x NiS 2 
sous une epaisseur de 1,6mm et une surface de 0,78cm 2 . L 'electrode 
negative est une feuille de lithium de 1mm d' epaisseur. L' electrolyte 
20 est du dioxolanne renfermant du LiClO^ en concentration bimolaire, 
la capacite etant de 72 mAh. 

La courbe representee figure 2 donne le potentiel en circuit 
ouvert E en volts pour des composes Li x MiS 2 en fonction de x 

3eme EXEMPLE 

25 0n a synthetise le compose Li-CuS. _ en melangeant 2 moles 

de Li 2 S et 1 mole de CuS et en portant le melange a une temperature 

de 800°C. Le tableau ci-dessous donne le spectre de poudre aux rayons X 

de ce compose compare aux spectres de poudre de CuS et de Cu 2 S. 

On observe egalement que les spectres sont distincts, ce qui 

30 corrobore l'originaiite du compose. 
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La courbe representee figure 3 donne le potentiel en circuit 
ouvert E en volts en fonction de x pour des composes Li CuS 1 _ 
montes dans des generateurs du type de celui decrit au 2eme exemple. 



4eme EXEMPLE 
20 On a synthetise le compose Ll^CoS^ 

le tableau ci-dessous donne le spectre de poudre aux rayons X 
de ce compose compare aux spectres de poudre de CoS. ... et CoS 0 . 

On observe egalement dans ce cas que les spectres sont distincts. 
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5eme EXEMPLE 

Les masses actives precedentes ont ete utilisees dans des gene- 
rateurs a electrolyte fondu du type LiCl/KCl a 450°C. 

II a ete constate dans tous les cas une excellente reversibilite 
10 des generateurs qui fonctionnent tous entre 1,3 et 2,5 volts sous 
10 yMA/cm 2 . 

Seme EXEMPLE 

La matiere active est utilisee dans un generateur secondaire 
dont l f electrolyte est un polymere du type polyoxyethylene dans 
15 lequel a ete dissous 40j en poids de LiClO^. 

Les performances sont comparables a celles des precedents exemples. 
L 1 invention est applicable aux generateurs portatifs pour montres, 
pacemakers et autres. 

Bien entendu l f invention n'est nullement limitee aux modes 
20 realisation decrits et represented, mais elle en couvre au contraire 
toutes les variantes. 
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REVENDICATIONS 

1/ Generateur electrochimique comportant une electrode positive, 
une electrode negative en contact avec un electrolyte liquide selon 
la revendication 1 du brevet principal, ladite electrode positive 
5 comportant un compose actif de formule generale A x M y S z dans laquelle A 
est un metal alcalin notamment le lithium, le sodium ou le potassium, 
M est un metal de transition, S est du soufre ou du selenium, x 
etant compris entre 0 et 2, y etant compris entre 1 et 2, et z 
etant compris entre 1 et 4, cararacterise par le fait que ledit 
10 compose actif repond a la formule Li x MS 2 ou Lljto^ 5 , M etant choisi 
parmi le nickel, le cobalt et le cuivre. 

2/ Generateur selon la revendication 1, caracterise par le fait 

que ledit compose actif est Li-CuS,, _ ou Li-CoS- ou Li 0 NiS 0 . 

3/ Generateur selon l'une des revendications precedentes caracteris' 
15 par le fait que ladite electrode positive comporte en outre un 

corps choisi parmi le carbone, le graphite, le cuivre, le nickel, 

le fer et tout element de transition de la classification periodique. 

4/ Generateur selon la revendication 1, caracterise par le fait 

que ladite electrode negative comporte du lithium. 
20 5/ Generateur selon la revendication 1, caracterise par le fait 

que ledit electrolyte comprend un solvant organique dans lequel 

est dissous un sel de lithium. 

6/ Generateur selon la revendication 5, caracterise par le fait 
que ledit solvant organique est choisi dans le groupe comportant 
25 1® carbonate de propylene, le dioxolanne, le dime thoxye thane, le 
tetrahydrofuranne, les ethers cycliques, et les ethers lineaires 
polymerises. 

7/ Generateur selon la revendication 5, caracterise par le fait 
que ledit sel est choisi dans le groupe comportant les perchlorates, 
30 les hexafluoroborates, les hexafluoroarseniates, les nitrates, 
les sulfates, les methylchlorosulfonates. 

8/ Generateur selon la^ revendication 1, caracterise par le fait 
que ledit electrolyte comprend un polymere tel que le polyoxyethylene 
comportant en solution du perchlorate de lithium a raison de 40* 
35 en poids environ. 

9/ Generateur selon la revendication 1, caracterise par le fait 
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que ledit electrolyte comprend un melange de chlorure de lithium 
et de chlorure de potassium a l'etat fondu. 

10/Procede de fabrication de matiere active positive pour generateur 
electrochimique selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
5 par le fait qu'on realise un melange de sulfure de lithium avec 

un sulfure dudit metal M, on chauffe ledit melange en ampoule scellee 
et sous vide a une temperature de l f ordre de 700 a 1000°C pouvant 
etre maintenue 3 semaines de maniere a obtenir le compose Li^MS^ 

10 11/ Precede selon la revendication 10, caracterise par le fait 
qu'on oxyde ensuite ledit compose de fagon a obtenir un compose 
de formule Li MS- ou Li MS- c . 

X £ X I , 5 

12/ Procede selon la revendication 11, caracterise par le fait 
que ladite oxydation est effectuee par voie chimique par une solution 
15 d'iode dans I'acetonitrile. 

13/ Procede selon la revendication 11, caracterise par le fait 
ladite oxydation est effectuee par voie electrochimique dans un 
electrolyte comportant une solution dans le dioxolanne de perchlorate 
de lithium. 
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